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Es ist aus der USA.-Patentschrift 2 499 725 bekannt, 
1,4-Butylenglykoldiacetat 

[CH 3 - CO - O - (CHjs),- O - CO - CH 3 ] 

und 1,4-Dibutylenglykoldiacetat 

[CH 3 - CO - O - (CH^ - O - (CHa) 4 - O - CO - CHJ 

herzustellen, indem man Tetxahydrofuran mit Essig- 
saureanhydrid in Gegenwart von Borfluorid umsetzt. 

Es wurde nun gef unden, daft man f iir die Herstellung 
solcher Diacetylverbindungen von Butylenglykolen der 
ajjgemeinen Fonnel 

CH 3 -CO-O^CH 2 -CH 2 -CH^ 

aus Tetrahydrofuran und Essigsaureanhydrid auch 
Bleicherden als Katalysator verwenden kann. Ins- 
besondere eignen sich hierfur Alumuiiumhydrosilikate 
oder Aluminium-Magnesium-Hydro silikate vomTypus 
des Montmorfllonits, die durch Saure aktiviert sein 
konnen und z. B. unter. dem Namen *Tonsil« im 
Handel sind. Bleicherden werden in der Industrie 
bekanntlich unter anderem als Katalysatoren bei der 
Alkylierung von Phenoleri oder axomatischen Aminen 
oder bei der Herstellung von Acetalen verwendet. 
Ihre kataiytische Wirkung bei der Umsetzung von 
Tetrahydrofuran mit Essigsaureanhydrid war aber 
bisher noch nicht bekannt, und sie ist deswegen iiber- 
raschend, weil; nach den bisherigen. Erfahiiingen 
anzunehmen war,. daB die Aufspaltung des Tetra- 
hydrofuranrings mit Essigsaureanhydrid nur in Gegen- 
wart starker wirkender Cheiqikaiien, wie z. B. von 
Borfluorid, moglich ist Gegeniiber diesem Kataly- 
sator haben die Bleicherden den Vorteil, daB sie 
wesentlich billiger sind und sich leichter handhaben 
lassen. 

Zur Durchfiihrung des Verfahrens laBt man Essig- 
saureanhydrid und Tetrahydrofuran in Gegenwart 
einiger Prozent Bleicherde (in der Regel weniger als 
5% d es Gesamtansatzes) unter gutem Durchmischen 
aufeinander einwirken. Die Reaktion geht schon bei 
Zinxmertemperatur vor sich. Zur Erhohung des Um- 
satzes ist es aber zweckmaBig, bei hoherer Temperatur 
zu arbeiten, beispielsweise erhitzt man einige Zeit 
unter RiickfluB. Dann wird das Reaktionsgemisch 
von der Bleicherde abfiltriert und f raktioniert destil- 
liert. Nach einem etwaigen Vorlauf von nicht umge- 
setztem Tetrahydrofuran und Essigsaureanhydrid geht 
zunachst 1,4-Butylenglykoldiacetat (Kp. 9 = 108 bis 
110° C) und dann 1,4-Dibutylenglykoldiacetat (Kp. 5 
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= 145 bis 150° Q uber. Beim Weiterdestillieren kann 
man noch Tributylenglykoldiacetat, 

ao CH 3 -CO^O-(CH 3 -CH 2 -CH a -CH 2r p) 3r CO-CH 3 

(Kp. 1>5 =.169 bis 170*C) 

und Tetrabutylenglykoldiacetat, 
a5 CH 3 -CO-0-(CH 2 -CH 2 ~CH 2 -CH 2 -0) 4 -CO-CH 3 

(Kp. ls5 = 223 bis 225°C) 

isolieren. Der Destillationsriickstand hat ein Moleku> 
. laxgewicht yon 600 bis 700 und enthalt weitere Poly^ 
3o butylenglykoldiacetate etwa bis zum Dekaburylen- 
glykoldiacetat. 

- Die Zusammensetzung des Polymerengeinisches ist 
abhangig von der Art und Menge der .verwendeten 
Bleicherde .und von der ReaMionstemperatur* . Ira 

35 allgemeinen wird der Anteil an Dibutylenglykol- 
diacetat und den hoherpolymeren Diacetaten groBer, 
wenn man weniger Katalysator verwendet oder bei 
niedrigerer Temperatur arbeitet. 

Das Verfahren kann sowohl chargenmaBig als auch 

40 kontinuierhch durchgefiihrt werden. Bei der konti- 
nuierlichen Ausfuhrung laBt man ein Gemisch aus 
Tetrahydrofuran und Essigsaureanhydrid durch ein 
beheiztes Rohr stromen, welches mit der Bleicherde, 
gegebenenfalls in Gestalt von Forrnkorpern, gefiillt ist. 

45 Die nach dem Verfahren der Erfindung erhaltlichen 
Diacetate lassen sich in bekannter Weise durch Um- 
estern mit Methanol (vgl. USA.-Patentschrift 2 499 725 
sowie ^Journal of American Chemical Society «, Bd. 70, 
S. 1842) in die entsprechenden Dioxyverbindungen 

50 uberfuhren. Diese sind wichtige Zwischenprodukte, 
aus denen man, gegebenenfalls im Gemisch mit 
anderen Polyoxyverbindungen, durch Umsetzung mit 
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Polycarbonsauren oder deren Estern, EpicMorhydrin 
oder Isocyanaten hohermolekulare Produkte mit 
besonders wertvollen Eigenschaften, die als Kunst- 
stofie Verwendung nnden, herstellen kann. 

- 5 

Beispiell 

Man verruhrt in einem * Qlaskolben bei Raum- 
temperatur 144 g Tetrahydrofuran mit "204 g Essig- 
saureanhydrid und lOg'einer handelsubhcheri- sauren io 
Bleicherde vom MontmoriUonit-Typ. Der Sauregrad 
der Bleicherde wird zuvor durch Titration mit Kali- 
lauge bestimmt; lg braucht zur Neutralisation 
M;i mg K0H. Man entmmmt dem -Reaktionsgenriscli 
in bestimmten Zeitabstanden Proben und bestimnit 15 
darin durch chromato^raphische Analysen den Gehalt 
an 1,4-Butylenglykoldiacetat tmd 1,4-Dibutylenglykol- 
diacetat Das Ergebnis ist in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt : 



Zeit 


1,4-Butylen- 
glykoldiacetat 


1,4-Dibutylea- 
"asrkoldiaeetat 


Nach.. 4-Stunden . 
itfacii 3(D Stunaen . .7 
Nach- 56-Stunden 


,"..'..5,8<V- 
3,6% ' 
- 5,6% - 


10,6 % 

22,4% 
• 37,6%- 



25 



Die Tabelle ^zeigt,.- daB, die . Bleicherde schon- bei 
Kaumtemp^erato "eine Auf spaltung des Tetrahydro- 
furanfings dufch das EssigsanreanHydrid bewirkt und 30 
daB dabei wesentlich mehr 1,4-Dibutylenglykoldi- 
acetat als 1,4-Butylenglykdldiacetat gebildet wircL 
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In eihem emaillierten Kessel von S00 1 Fassungs- 
vermogen mit Mantelheizung, Ruhrer und RiickfluB- 
kuhler werden 316,8 kg Tetrahydrofuran, 448,8 kg 
Essigsaureanhydrid und 15,3 kg emer sauren Mont- 
moriUonit-Erde (Handelsbezeichnung . »Tonsil«) mit- 40 
einander verruhrt. l g der Bleicrierde Wiicht zur 
l Neuti:aliSatron-50,amg &OH. Der Kessel wird unter 
Ruhren langsam angeheizt. Nach 27 2 Stunden betragt 
die Innentemperatur 86° C, und ein Gemisch aus 
Tetrahydrofuran und Essigsaureanhydrid siedet stark 45 
unter RiickfluB. 

Beim Weiterheizen laBt der RiickfluB allmahlich 
nach tind ist nach 6 Stunden bei 120 °C Innentem- 
peratur fast beendet. Man heizt noch 2 Stunden nach, 
wobei die Temperatur bei 160 °C ansteigt Dann 50 



kiihlt man ab und trennt das Reakriohsprodukt 
durch Filtrieren uber eine Drucknutsche von der 
Bleicherde. Das Filtrat wird in einer Glaskolonne 
fraktioniert Nach Abtreiben des iiberschussigen 
Essigsaureanhydrids destillieren zunachst 125 kg 
1,4-Butylenglykoldiacetat (= 16,3 °/ Q der Theorie) und 
anschlieBend 373 kg 1,4-Dibutylenglykoldiacetat 
(= -69-% der Theorie) uber. Durch Umestern mit 
Methanol lassen sich die beiden Diacetate in 1,4-Buty- 
lenglykol bzw. 1,4-Dibutylenglykol uberfuhren. Der 
Destfllationsriickstand enthalt Tributylenglykoldiace- 
tat, Tetrabutylenglykoldiacetat und noch hoher- 
molekulare Polybutylenglykoidiacetate, die sich eben- 
f alls-in- die "enlsprechendeU'Dioxyverbindtangen" uber- 
fuhren lassen. 

Beispiel 3 

^ Zur kontinuierlichen Herstellung der Diacetate 
fullt man ein senkrecht stehendes, mit einem Heiz- 
mantei versehenes Glasrohr von 5,5 cm Durchmesser 
und lm Lange mit einer gekornten Bleicherde 
(Durchmesser eines Kornes etwa 5 mm). Durch 
diesen Katalysatorraum laBt man bei einer Temperatur 
von 40° C stundlich .143 g eines aquimolekularen 
Gemisches von Essigsaureanhydrid und Tetrahydro- 
furan von unten nach oben stromen. Das aus deni 
Glasrohr austretende Reaktionsgemisch enthalt 9,7 % 
1,4-Butylenglykoldiacetat und 29,4% -1,4-Dibutylen- 
glykoldiacetat. Die beiden Produkte lassen sich durch 
fraktionierte Destination gewinnen, : der dabei er- 
haltene Vorlauf von Tetrahydrofuran und Essigsaure- 
anhydrid wird fur einen erneuten Dufchgang .ver- 
wendet. 

Ausbeiiten und Durchsatze werderi hoher, wenh 
man an Stelle der jgekornten pulverformige Bleicherde 
verwendet. 

Patentanspruch: - - . 

Verfahren zur Herstellung yon Butylengiykol T 
diacetaten der allgeineinen Formel 

CH 3 - CO - O - (CH 2 - CH 2 - CH 2 - CH 2 - Q)„ ■ . 

' ' ' c 1 — 1 

in der n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, 
durch Umsetzung von Tetrahydrofuran mit Essig- 
saureanhydrid in Gegenwart eines Katalysators, 
dadurch gekennzei c h net, daB man als 
Katalysator Bleicherde verwendet 
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